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| GRAND-DUCHE DE LUXEMBOURG 

SHw^i) Monsieur le Minlstre de lfkronomle Natlonale 



CERTIFICAT D* ADDITION 



Societe Anonyme" dite: L'OREAL,. 14, rue Royale, F-75008 Paris, «» 

"represente par waxweiler Jean, 21, All§e Scheffer, Luxembourg, 

"agissarit" en qualite"de raaridataire" _ (2) 

jfpoao ._ ee..do.uze juillet mil neuf . cent soixante-seize "> 
4 15 .00 heures. au Mlnlstere de VEconomte Natlonnle, a Luxembourg : 

1. la presents requete pour l'obtention d'un MMwacjJSOTfiptbSKXMKMXOrtCX 

certificat. d'.ad.ditian au.brevet.no. 74707 du 6.4.1976 concernant^> 

^Nouveaux-copolymeres- de N-alkyl acrylamide ou methacrylamide , •• •• 

leur.procede.de preparation et leurs utilisations en -- . 

' cosmetique". _ _ - •- 

declare, en assumant la responsabillte de cette declaration, que Vfw Inventeurfs) est (*ont>: 
Mahieu Claude, . 90,- Avenue de Villiers- Paris 17eme> France (5 » 
PaDatitonj^.^hristps r .. 12, Avenue. QqestroyrEpinay S/Seine, France 

2. la delegation de pouvolr, datee de . . . j^/l ....'« . & 

3. la description en langue f ran .?* ise .. I'lnvenUon en deux exemplalres ; 



4. ' / 

5. la quittance des taxes versees an Bureau de VEnreKlstrement a Luxembourg, 
douze juillet mil neuf cent soixante-seize ... 

" ^ndlgue po"ur '"la' susdlte-demando de brevet la prlorite d'une (des) demarate(s) tic 
_ L deposeets) en C7) /. . — - 



Cllt domicile pour ltd (elle) et. si design*, pour son mandatalre. A Luxembourg 

Jean waxweiler,. 2 l.,Alie.e. Scheffer, Luxembourg 

" S0 „', c ue la d ellvrance d^n**e<^tfW<** P our robjet decrlt et represent* dans les annexes 
suJcntlonnees. - avec .j.un^WttS^.^*^."*?" 18 -is. 



\ V II. proues-vnrtal dp Ut'nOl 

\ La susdite demaude^AI^^H^ au Mlnlstere de .'Economie Nat.onale. 
Service de la Propriety Industrlelle a Luxembourg, en dale du : 
12.7.76 

, Pr. lo Minlstre dc l'Economle Natinnale, 

\ 15. OO tinili*p<& ..-"*. _ , ... ^ l„ /. Tnriimlrlpllp. 
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Serie l85bis 

"Polym§res N-tertiobutyl acrylamide 
Acide acrylique - mSthacrylique" 



MEMO IRE DESCRIPTIP DEPOSE 
AU LUXEMBOURG 
A L'APPUI D'UNE DEMANDE DE 
1° CERTIFICAT D' ADDITION 
se rattachant a la demande luxembourgeoise 
du 6/4/1976 
No. 74707 



Au nom de : SociSte" Anonyme dite : L'OREAL 

Pour : "Nouveaux copolymires de N-alkyl acrylamide ou 
rae'thacrylaraide, leur proc6dg de preparation 
et leurs utilisations en cosragtique" 

Invention : Claude MAHIEU et Chris tos PAPANTONIOU 
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Le brevet auquel se rattache le present Certificat d 'Addition 
a pour ob jet a titre de produit industriel nouveau, des copoly- 
mers utilisables en particulier en cosm§tique pour la realisa- 
tion de lagues et de lotions de mises en plis ou pour la realisa- 
5 tion de vernis a ongles. 

Les eopolymeres selon le brevet principal permettent de 
conferer aux laques et lotions de mises en plis, d 'excellentes 
proprigtes et notamment une bonne tenue de la coiffure. 

Dans les vernis a ongles, les copolymeres permettent d'ap- 
10 porter une plus grande brillance, une bonne resistance et une 
excellente adherence du film depose sur les ongles. 

Le present Certificat d' Addition a pour objet un perfection- 
nement ou une variante au brevet principal et notamment des 
terpolym§res, resultant de la copolymerisation : 
i5 (a) d'au moins un monomSre insoluble dans l'eau de formule : 

CH 2 = C ~ g " NH " f - ^Vn _ CH 3 (I) 

dans laquelle : 3 
20 R 2 et R 3 representent soit un atome d 'hydrogene, soit un 

radical methyle, 

et n est 0 ou un nombre entier de 1 a 10 inclus, 

(b) d'au moins un monomere soluble dans l'eau de formule : 

25 R 4 -. CH = C - (CH 2 ) ra - Col - Z - OH 

R 5 (11) 
dans laquelle : 

R' represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 
Z represente un radical alkylene lineaire ou ramifie de 1 a 
30 6 atomes de carbone, substitue ou non par une ou deux fonctions 
hy dr oxymS thy le s , 

et m est 0 ou 1 

si m = 0 , Rjj est soit un atome d'hydrogene soit le 
radical - CORg 

R g etant - OH ou le radical - NH - R 7> 
Ry etant un atome d'hydrogSne ou le radical 

- Z - OH, 

et R^ est un atome d'hydrogene ou le radical 

- CH 3 , 



35 



40 
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si m = 1 , est un atome d'hydrogdne 

et R 5 est le radical - CORg, R g ayant la 
meme signification que ci-dessus, 
et (c) d'au moina un autre monomdre pris dans le groupe cons- 
5 titui par : l'acide acrylique, l'acide methacrylique, 1' anhydride 
maleique, la N-vinylpyrrolidone et les acrylates et mgthacrylates 
de formule : 

CH 2 = £ - COO - (CH 2 - CH 2 - O)^ - R» (III) 

> dans laquelle : R' represente un atome d'hydrogene ou un radical 
methyle, A est 3 ou 1 et R" est un radical methyle ou ethyle. 

Dana la formule (II) ci-dessus, le radical Z est de prefe- 
rence pris dans le groupe constitue par : 

- CH 2 -, - (CH 2 ) 2 - CH (C 2 H 5 ) - CH 2 -, 
i - C (CH 3 ) 2 - CH 2 -, - C (CH 2 OH) 2 - GH 2 

- C (CH 3 ) 2 - CH 2 - CH (CH 3 ) et 

- C (CH 3 ) (CH 2 OH) - CH 2 -. 

Selon une autre forme de realisation, les copolymeres selon 
1» invention sont des tStra-, penta- ou polymeres superieurs qui 
resultent de la copolymerisation de plus d'un monomdre de for- 
mule (I) et/ou de plus d'un monomers de formule (II) et/ou de 
plus d'un monomere du troisieme groupe (c) ci-dessus. 

Selon une autre variante de 1» invention, les copolymeres 
rSsultent de la copolymerisation d'un monomgre de formule (I), 
d'un monomere de formule (II), d'un monomere du groupe (c) et 
d'au moins un autre monomere pris dans le groupe constitue par : 

1) le styrene 

2) CH 2 = C - CN (iv) 

K 

dans laquelle : 

R g represente un atome d'hydrogene ou un radical 
methyle. 
3, C„ 2 .j. § • 

dans laquelle : 

R Q represente un atome d'hydrogene ou un radical 
methyle et R jQ represente un radical alkyle lineaire 
ou raraifig ayant de 1 3 18 atomes de carbone, un 
radical - (CH 2 ) 2 N (CH^, un radical 
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4) R.. 



CHpOH, ou - CH- - 



0 - CH = CH_ 



(VI) 



dans laquelle : 

R ll re P rgsent e un radical alkyle lineaire ou 
ramifie ayant de 1 a 16 atomes de carbone, ou 
un radical phenyle, 

5) R 1P - CH = C - (CH 2 ) s - COOR' (VII) 



n 13 



dans laquelle 
R' est un radical alkyle ayant de 1 a 3 atomes 
de carbone, 
et s est 0 ou 1. 

si 3 = 0 . R 12 represente le radical - COOR', 

et R 13 represente un atome d'hydrogene, 

Si §__=_! , R 12 reprSsente un atome d'hydroggne, 

et reprgsente le radical - COOR', 

6) CH 2 = CH - 0 - R 13 (VIII) 

dans laquelle : 

R 13 represente un radical alkyle saturg lineaire 
ou ramifiS ayant de 1 a 17 atomes de carbone. 
Les copolymgres selon 1' invention peuvent etre represented 
par la formule generale suivante : 



(CH 2 ) n - CH ? 



h 












NH - Z - 


X 
OH 


-Q- 


y 


-M- 


k 



dans laquelle : 
les radicaux R. 



m et Z ont les signi- 



fications donnees ci-dessus pour les formules I et II, w corres- 
pond a 5 a 90 35 en poide, x correspond a 5 a 90 % en poids, 
y correspond a 5 a 50 % en poids et k correspond a 0 a 50 % en 
poids, Q represente un motif d'un monomere pris dans le groupe 
constitue par l'acide acrylique, l'acide methacrylique, 1' anhy- 
dride maleique, la N-vinylpyrrolidone et les acrylates et mgtha- 
crylates de formule III ci-dessus et M represente au moins 
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un motif d'un monomere pris dans le groupe constitu§ par le 
styrdne et les monomeres de formules IV a VIII ci-dessus. 

Parmi les monomeres de formule (I) on peut en particulier 
citer : la N-tertiobutyl acrylaraide, la N-octyl acrylamide, la 
5 N-dgcyl acrylamide, la N-dodecyl acrylamide, la N-^*(dimethyl-l ,1 ) 
propyl-17 acrylamide, la N-ndimethyl-1,1) butyl-17 acrylamide, 
la N-^Tdimgthy 1-1,1) pentyl-17 acrylamide, ainsi que les mgtha- 
crylamides correapondantes. 

Parmi les raonomSrea de formule (II) on peut en particulier 
10 citer : la N-hydroxymgthyl acrylamide, la N-hydroxymgthyl mgtha- 
crylamide, la N-Zlhydroxy-2) gthyl? acrylamide, la N-Z3hydroxy-2) 
ethy 3,7 mgthacrylamide, l'acide N-hydroxymgthyl malgamique, la 
N-hydroxymethyl malgamide, la N,N»-dihydroxymgthyl malgamide, 
l'acide N-hydroxymSthyl itaconamique , la N-hydroxym§thyl itaco- 
15 namide, la N,N-dihydroxymgthyl itaconamide, la N-Hhydroxymethyl-l ) 
propyl acrylamide, la N-/"(hydroxymethyl-l) propyl7 mgthacryl- 
amide, la N-Zlmgthyl-l hydroxym§thyl-l ) gthyl-17 acrylamide, la 
N-£?methyl-l hydroxymethyl-1) gthyl-17 mgthacrylamide , la 
N-Aris (hydroxymethyl)-l,l,l methyHj acrylamide, la N-^bris 
20 (hydroxymethyl)-l,l,l methyjj mgthacrylamide, la N-Zlhydroxy-3 
dimSthy 1-1,1) butylj acrylamide, la N-£7hydroxy-3 dim§thyl-l,l) 
butytf mgthacrylamide, la N-tfhydroxy-2) 6thyi7 N-mgthyl acryla- 
mide, la N-/T(hydroxy-2) gthyl7 N-mgthyl mgthacrylamide, la 
N-^bis (hydroxymgthyl)-l,l gthyl7 acrylamide, et la N-/6is 
25 (hydroxyraethyl)-l,l 6thyl7 mgthacrylamide. 

Parmi les monomeres de formule (III), on peut en particulier 
citer les acrylates et methacrylates d'w-methyl ou gthyl poly- 
ethylene glycol. 

Parmi les monomeres de formule (IV) on peut en particulier 
30 citer : l» acrylonitrile ainsi que le methacrylonitrile . 

Parmi les monomires de formule (V) on peut en particulier 
citer : les acrylates et mgthacrylates de methyle, d' gthyle, de 
propyle, d' isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de 
decyle, de dodgcyle, d'octadScyle, d'hydroxy-2 gthyle et de 
35 N,N dimgthyl amino-2 gthyle. 

Parmi les monomeres de formule (VI) on peut en particulier 
citer : l'acgtate de vinyle, le propionate de vinyle, le butyrate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le stgarate de vinyle, le piva- 
late de vinyle, le neoheptanoate de vinyle, le ngooctanoate de 
40 vinyle, le ngodgcanoate de vinyle, le tetramgthyl-2,2,4,11 
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valerate de vinyle l'isopropyl-2 dimethyl-2,3 butyrate de vinyle 
et le benzoate de vinyle. 

Parmi les monomSres de formula (VII) on peut en particulier 
citer : le malGate de dimgthyle, le maleate de diSthyle, l'ita- 
5 conate de dimethyle ainsi que l»itaconate de digthyle. 

Parmi lea monomSres de formule (VIII) on peut citer le 
methyl vinyl ether, l'gthyl vinyl ether, le butyl vinyl §ther, 
l'isopropyl vinyl ether, l'octyl vinyl gther, le dodecyl vinyl 
ether et l'octadecyl vinyl gther. 
10 Les eopolymeres aelon 1' invention ont de preference un poids 

moleculaire compris entre 2000 et 500.000 et plus particuliere- 
ment un poids molgeulaire compris entre 2000 et 200.000. 

Dans une forme particuliere de realisation, les eopolymeres 
selon 1' invention sont rSticules avec un agent de reticulation 
15 dans une proportion comprise entre 0,01 et 2 % en poids par 
rapport au poids total des monomeres mis a riagir. 

Parmi les diffgrents agents de rSticulation pouvant etre 
utilises, on peut en particulier citer : le dimgthacrylate de 
digthylene glycol, le diallylether , le tGtra allyloxyethane , le 
20 dimgthacrylate de 1'gthylSne glycol et le diacrylate de 1' ethy- 
lene glycol. 

Selon une forme particulilre de rSalisation, lorsque le 
radical reprSsente une fonction acide carboxylique libre, ou 
lorsque le radical Q represente un motif d 'acide acrylique ou 

25 methacrylique ou un motif d* anhydride malglque, ces fonctions 

peuvenfc etre neutralisees avec au moins une base organique telle 
que la monoethanolamine, la diethanolamine, la triethanolamine, 
les isopropanolamines telles que la triisopropanolamine, la 
morpholine ainsi que certainB aminoalcools tela que l'amino-2 

30 methyl-2 propanol et l'amino-2 methyl-2 propanediol-1,3. 

La neutralisation est en ggniral rgalisge dans une propor- 
tion comprise entre 10 et 150 %. 

La prgsente invention a Ggalement pour objet un procCde de 
preparation des copolyraSres tels que decrits ci-dessus. 

35 Ces copolymSres peuvent etre prepargs par copolymgrisation 

en solution dans un solvant organique tel que : les alcools, les 
esters, les cetones ou les hydrocarbures . 

Parmi ces solvants, on peut en particulier citer : le mgtha- 
nol, l'isopropanol, l'gthanol, l'acetate d'ethyle, l'gthyl methyl 

40 cgtone, le benzSne, etc... 
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La copolymerisation peut egalement avoir lieu en suspension 
ou en emulsion dans un solvant inerte tel que l'eau. 

La copolymerisation peut egalement avoir lieu en masse. 

Ces polymerisations peuvent etre effectuees en presence d'un 
catalyseur de polymerisation gengrateur de radicaux libres, tels 
que le peroxyde de benzoyle, le peroxyde de lauroyle, l'azo-bis- 
isobutyronitrile, l'eau oxyggnee, les divers couples d'oxydore- 
duction tels que : (NHi,) 4 S 2 0 8 , FeCl 2 etc... 

La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en 
poids par rapport aux monomeres mis a ruagir et en fonction du 
poids molSculaire des copolymeres que l'on souhaite obtenir. 

La presente invention a en outre pour objet 1 'utilisation 
des nouveaux copolymeres decrits ci-de3sus dans des compositions 
cosmetiques . 

La presente invention a en particulier pour objet des compo- 
sitions cosmetiques se prgsentant sous forme de laques condi- 
tionnees ou non sous forme a6rosol, de lotions de mises en plis, 
de compositions traitantes pour la chevelure, de supports de 
teinture, de shampooings ou encore sous forme de rinses. 

On entend par rinses des compositions qui sont appliquSes 
apres lavage de la chevelure. 

La concentration en copolymeres dans ces diffgrents types de 
compositions est ggneralement comprise entre 0,2 a 30 % en poids 
par rapport au poids total des compositions . 

Les laques aerosols selon 1* invention peuvent etre realisSes 
en conditionnant dans une bombe aerosol de 0,2 3 8 % en poids 
d'un copolymere selon 1' invention, de 6 a 30 % et de prefgrence 
de 8 a 25 % en poids d'un alcool, le reste etant essentiellement 
constitug par un gaz propulseur liquSfie sous pression tel que le 
dichlorodifluoromgthane, le trichlorofluoromgthane, le protoxyde 
d' azote ou du gaz carbonique ou des mglanges de ceux-ci. 

En tant qu' alcool on utilise de prfifgrence 1' alcool 6thy- 
liqut? ou 1' alcool isopropylique. 

Les lotions de mises en plis selon 1' invention peuvent etre 
par exemple realisges en introduisant dans une solution 
hydroalcoolique ayant un titre de 20 a 66 % en alcool de 0,3 a 
0,6 % en poids d'un copolymere selon l'invention. 

Selon une autre forme de rgalisation les polymeres, et 
notamment ceux comportant des fonctions methylolges, peuvent etre 
introduits dans des compositions sous forme de solutions 
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aqueuses ou hydroalcooliques et peuvent etre appliques sur des 
cheveux affaiblis ou d6grades de fagon § obtenir un renforcement 
et une meilleure tenue des mises en plis. 

Dans ce cas, les compositions sont de preference appliqu&es 
5 siraultanement avec un catalyseur acide. 

Parmi les catalyseurs acides qui peuvent etre utilises on 
peut en particulier citer : 1' acide chlorhydrique, 1' acide lac- 
tique, ainsi que d'autres acides mineraux ou organiques. 

Les copolymeres aelon 1* invention peuvent egalement etre 
10 utilises pour la realisation do vernis a ongles et dans ce cas 
ils permettent de remplacer de facon avantageuse la Santolite et 
dans certains cas egalement la nitrocellulose. 

Dans cette forme particuliere de realisation les copolymeres 
sont presents dans une proportion comprise entre 2 et 30 % par 
15 rapport au poids total de la composition. 

Les differentes compositions telles que decrites ci-dessus 
peuvent egalement contenir d'autres adjuvants cosmStiques tels 
que par exemple des parfums, des colorants, de3 prSservateurs , 
des plastifiants, des produits cationiques, des produits non- 
20 ioniques, des silicones ou d'autres resines cosmetiques. 

Dans le but de mieux faire comprendre 1' invention on va 
maintenant docrire a titre d' illustration et sans aucun caractdre 
limitatif divers exemples de preparation des copolymeres ainsi 
que differents exemples de compositions a base de ceux-ci. 
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EXEMPLES DE PREPARATION DE COPOLYMERES 



EXEMPLE I 

i Dans un ballon d'un litre muni d'un agitateur mecanique d'un 

tube adducteur d* azote, d'un thermometre et d'un refrigerant on 
introduit 200 g d'gthanol, 50 g de N-tertiobutylacrylamide, 
'JO e de N-£"(mSthyl-l hydroxymgthyl-1 ) ethyl-37 acrylamide et 
10 g d'acide acrylique. Puis on introduit dans le mglange reac- 
i tionnel 1 g d' azo-bis-isobutyronitrile. Le melange ruactionnel 
est chauffS a 80°C pendant 8 heures a l'aide d'un appareil ther- 
mostate 1 puis on laisse refroidir jusqu'a temperature ambiante. 

La solution est alora versee goutte a goutte dans un reci- 
pient contenant de 1' acetate d'tSthyle. Le polym§re prScipitg est 
ensuite filtr€ et sechg sous pression r6duite. 
Indice d'acide : 55,8 

Viseositg : 2,39 ePo (en solution I 5 K dans le DMP (dimg- 
thylf ormamide ) a 3l,6°C). 
EXEMPLE II 

Selon le procSde decrit a l'exemple I ci-dessus on poly- 
merise : 

N-tertiobutylacrylamide 45 g 

N-hydroxymSthylacrylamide. 20 g 

Acide acrylique 5 g 

N-vinylpyrrolidone 30 g 

Azo-bis-isobutyronitrile 1 g 

Viscosite : 2,52 cPo 

Indice d'acide : 27 
EXEMPLE III 

Selon le procedS decrit a l'exemple I ci-dessus on poly- 
merise : 

N-tertiobutylacrylamide 50 G 

N-jftmGthyl-l hydroxymethyl-1) gthyl-tf acrylamide.. HO g 

Acide methacrylique 10 g 

Azo-bis-isobutyronitrile 1 g 

Indice d'acide : 71,3 

Viscositi : 2,5 cPo (en solution a 5 % dans le DMF a ^ } 6*t) . 



UO 
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EXEMPLES DE COMPOSITIONS 



EXEMPLE A 

5 On prepare selon 1« invention une lotion de mise en plis en 



procgdant au mglange des ingredients suivants : 

Polymere prepare selon l'exemple I 2 g 

Amino-2 methyl-2 propanol-1 q.s.p. neutralisation 

Parfum 0,1 g 

lO Alcool ethylique 45 g 

Eau q.s.p 100 g 



Cette lotion de mise en plis appliquee de facon convention- 
nelle permet de conferer aux eheveux un aspect brillant et une 
excellente tenue dan3 le temps. 
15 EXEMPLE B 

On prepare selon 1' invention une lotion de mise en plis en 



procgdant au mglange des ingredients suivants : 

Polymere prgpare selon l'exemple II 3,5 g 

Amino-2 methyl-2 propanol-1 q.s.p. neutralisation 

20 Parfum 0jl g 

Colorant suffisant pour teinter la lotion 0,2 g 

Alcool isopropylique Ijo s 

Eau i- s -P 100 g 



Apres impregnation des eheveux a l'aide de la lotion ci- 
25 de3sus, on enroule les eheveux sur des rouleaux de mises en plis 
ayant un diamStre de 15 It 30 mm et on s§che les eheveux par 
apport exterieur de chaleur. AprSs enldvement des rouleaux on 
obtient une excellente mise en plis ayant une tres bonne tenue 
dans le temps. 
30 EXEMPLE C 

On prgpare selon 1* invention une lotion de mise en plis en 
procgdant au melange des ingredients suivants : 



Polymgre preparg selon l'exemple III 2 g 

Amino-2 mgthyl-2 propanediol- 1,3 q.s.p. neutralisation 

35 Parfum 0,1 g 

Alcool gthylique 45 g 

Eau q.s.p 100 g 

EXEMPLE D 



On prgpare selon 1' invention une laque pour eheveux en pro- 
40 cgdant au mglange des ingrgdients suivants : 
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Polymere obtenu selon l'exemple II.. 
Diethanolamine q.s.p. neutralisation 
Parfum 



0,2 g 
100 r, 



6,5 B 



Ethanol, 



25 g de ectte solution sont conditionnes dans une bombe 
aerosol avec 45 6 de trichlorof luoromethane et 30 g de dichlo- 
rodif luoromethane . 

Par pulverisation de ce melange sur les cheveux on obtient 
une bonne fixation, le cheveu etant brillant et doux au toucher. 

Par brossage leger, la resine s'elimine tres facilement. 
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REVENDICATIONS 
1. Copolymeres caracterises par le fait qu'ils resultent de 
la copolymgrisation : 

(a) d'au moina un monomere insoluble dans l'eau de formule : 

CH 2 = 6 - C - NH - 6 - (CH 2 ) n - CH 3 (I) 

0 R 3 
clans laquelle : 

R 1 , R 2 et Rj representent soit un atome d'hydrogene, soit un 
10 radical methyle, 

eb n est 0 ou un nombre entier de 1 1 10 inclus. 

(b) d'au mains un monom&re soluble dans l'eau de formule : 



R u - CH = C - (CH 2 ) m - CON - Z - OH 

R 5 (ID 
dans laquelle : 



R' represente un atome d'hydrogene ou un radical m§thyle, 
Z represente un radical alkylene lineaire ou ramifie de 1 a 

6 atomes de carbone, substitue ou non par une ou deux fonctions 

hydroxying thyles , 

et m est 0 ou 1 

si m = 0 , Rjj est soit un atome d'hydrogene soit 
le radical - C0R g 

Rg 6tant - OH ou le radical - NH - R^, 
R 7 etant un atome d'hydrogene ou le 
radical - Z - OH, 
et R^ est un atome d'hydrogdne ou le radical 
- CH 3 , 

si HLJUL* R i| es * un atome d'hydrogene, et R 5 est 
le radical - COR g , R g ayant la meme 
signification que ci-dessus, 
et (c) d'au moins un autre monomere pris dans lo groupe cons- 
titue par l'acide acrylique, l'acide methacrylique, 1' anhydride 
malelque, la N-vinylpyrrolidone et les acrylates et mSthacrylates 
de formule : 

CH 2 = C - COO - (CH 2 - CH 2 - 0) z - R" (III) 
R» 

dans laquelle : R' repr§sente un atome d'hydrogene ou un 
radical methyle, «. est 3 ou 4 et R" est un radical methyle ou 
ethyle. 
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2. CopolymSres selon la revendication 1, caracteris6s par le 
fait qu'ils resultent figalement de la copolym§risation d'au moins 
un autre monomere pris dans le c r °upe constituC- par : 
1) le styrdne, 
5 2) CH 2 = C - CN (IV) 

R 8 

dans laquelle : 

Rg represente un atome d'hydrogdne ou un radical methyle. 
3) CH 2 = C - g - O - R 1Q (V) 
10 R 9 0 

dans laquelle : 

R g represente un atome d'hydrogdne ou un radical m§thyle 
efc R 10 re P r5sente «*n radical alkyle lindaire ou 
ramifie ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un 
15 radical - <CH 2 > 2 N (CH^ ou un radical 

- CH 2 - CH 2 0H ou - CH 2 - CH CH 2 0H 
OH 

1) R n - jj - O - CH = CH 2 (VI) 

20 dans laquelle : 

R ai reprSsente un radical alkyle lineaire ou 
ramifid ayant de 1 a 16 atomes de carbone, ou 
un radical phgnyle, 

5) R 12 - CH = C - (CH 2 ) s - C00R» (VII) 
dans laquelle : 

R' est un radical alkyle ayant de 1 a 3 atomes 
de carbone, 
et s est 0 ou 1, 
50 sl s = 0 » R 12 represente le radical - COR', et 

R 13 re P r t'sente un atome d'hydrogSne, 
si R 12 represente un atome d 'hydroRdne.et 

R 13 reprusente le radical - COOR', 

6) CH 2 = CH - 0 - R 13 (VIII) 
35 dans laquelle : 

R 13 re P rg sente un radical alkyle satur§ lineaire 
ou ramifie ayant de 1 1 17 atomes de carbone. 
3. Copolymeres selon l*une quelconque des revendications 1 
et 2, caracterises par le fait qu'ils resultent de la copoly- 
tO merisation de 5 S 95 % en poids de monomeres de formule I, de 
BSB/ES/31583 



25 



-13- 



5 5 95 % en poids de monomeres de formule II et de 5 & 50 % en 
poids d'au moins un monomere pris dans le groupe constitug par 
l'acide acrylique, l'acide methacrylique, 1» anhydride malexque.la 
N-vinylpyrrolidone et les acrylates et methacrylates de for- 
mule III. 

Copolymeres selon l'une quelcoftque des revendications 1 a 
3, caractSrises par le fait que les monomeres de formule I sont 
pris dans le eroupe constitug par : la N-tertiobutyl acrylamide, 
la N-ootyl acrylamide, la N-decyl acrylamide, la N-dodecyl acry- 
lamide, la N-£"(dimgthyl-l ,1 ) propyl-1,7 acrylamide, la 
N- £7 dimgthy 1-1,1) butyl-dj acrylamide, la N-£Tdimgthyl-l,l) 
pentyl-jj acrylamide, les methacrylamides correspondantes . 

5- Copolym&res selon l'une quelconque des revendications 1 a 
3, caracterisgs par le fait que les monomeres de formule II sont 
pris dans le groupe constitug par : la N-hydroxymdthyl acrylamide, 
la N-hydroxymgthyl mgthacrylamide, la N-Z"(hydroxy-2) ethyl? 
acrylamide, la N-^hydroxy-2) Sthyl7 mgthacrylamide, l'acide 
N-hydroxymethyl malgamique, la N-hydroxymgthyl maleamide, la 
N,N'-dihydroxymgthyl malgamide, l'acide N-hydroxymethyl itaco- 
namique, la N-hydroxymethyl itaconamide la N,N-dihydroxymethyl 
itaconamide, la N-£"(hydroxymgthyl-l) propyOj acrylamide, la 
N-ZT(hydroxymgthyl-l) propyl mgthacrylamide, la N-^mgthyl-1 
hydroxymgthyl-1) ethyl-17 acrylamide, la N-#methyl-l 
hydroxymgthyl-l) gthyl-tf mgthacrylamide, la N-^fcris 
(hydroxymgthyl)-l,l,i m§thyl7 acrylamide, la N-^Bris 
(hydroxymethyl) -1,1,1 mgthyl7 mgthacrylamide, la N-£{hydroxy-3 
dimgthy 1-1,1) butyU acrylamide, la N-Hhydroxy-3 dimgthy 1-1,1) 
butylj mgthacrylamide, la N-^T(hydroxy-2 ) gthytf N-mgthyl acry- 
lamide, la N-£"(hydroxy-2) gthyU N-methyl mgthacrylamide, la 
N-^Bis (hydroxymethyl) -1,1 ethytf acrylamide, et la U-Cbis 
(hydroxymethyl) -1,1 ethylj mgthacrylamide. 

6. Copolymeres selon l'une quelconque des revendications 1 a 
3, caracterisgs par le fait que les monomSres de formule III sont 
pris dans le groupe constitug par les acrylates et methacrylates 
d'u-mgthyl ou gthyl polygthylene e lycol. 

7- Copolymdres selon la revendication 2, caracterisgs par le 
fait que les monomeres de formules IV a VIII sont pris dans le 
groupe constitug par : l'acrylonitrile et le mgthacrylonitrile ; 
les acrylates et mgthacrylates de methyle, d'gthyle, de propyle, 
d'isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de dgcyle, 
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de dodgcyle, d'octadecyle, d'hydroxy-2 ethyle et de N,N-dimgthyl- 
amino-2 C-thyle ; 1* acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le 
butyrate de vinyle, le laurate de vinyle, le stearate de vinyle, 
le pivalate de vinyle, le neoheptanoate de vinyle, le neooctanoate 
de vinyle, le nogdgcanoate de vinyle, le tetramethy 1-2,2,4,11 
valerate de vinyle, 1* isopropyl-2 dimethyl-2,3 butyrate de vinyle 
et le benzoate de vinyle ; le maleate de dimethyle, le maleate de 
diethyle, l'itaconate de dim6thyle et l'itaconate de diethyle ; 
le methyl vinyl ether, l'gthyl vinyl ether, le butyl vinyl ether, 
l'isopropyl vinyl ether, l'octyl vinyl ether, le dodecyl vinyl 
ether et l'octadecyl vinyl ether. 

8. Copolymeres selon l'une quelconque des revendications 
preo€dentea, caracterises par le fait qu'ils ont un poids mole- 
culaire compri3 entre 2000 et 500.000 et de preference compris 
entre 2000 et 200.000. 

9- Copolymeres selon l'une quelconque des revendications 
prScedentes, caracterisSs par le fait qu'ils rgpondent 3 la 
forraule generale suivante : 



NK - Z - OH 



dans laquelle : 

les radicaux R t , H 2 , Rj, R^ et R ? , n, m et Z ont les signi- 
fications donnees ci-dessus pour les formules I et II, w corres- 
pond 3 5 3 90 % en poids, x correspond 3 5 3 90 * en poids, y 
correspond t 5 a 50 % en poids, k correspond 5 0 3 50 % en poids, 
Q represente un motif d'un monoradre pris dans le groupe constitue 
par l'acide acryliquo, l'acide methacryliquc, 1 'anhydride malS- 
ique, la N-vinylpyrrolidone et les acrylates et methacrylates 
de formule III et M reprSsente au moins un motif d'un monomdre 
pris dans le groupe constitue par le styrene et les monomSres de 
formules IV 3 VIII ci-dessus. 

lO.Compolyraires selon l'une quelconque des revendications 
precgdentes, caracterisSs par le fait qu'ils sont rgticules 3 
l'aide d'un agent de reticulation dans une proportion comprise 
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entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids total des mono- 
meres . 

11. Copolymeres selon la revendication 10, caracterises par 
le fait que 1' agent de reticulation est pris dans le groupe 
constitue par : le dimethacrylate de diethylene glycol, le 
diallyl Sther, le tetra allyloxyithane, le diragthacrylate de 

1' ethylene glycol et le diacrylate de 1' ethylene glycol. 

12. Proeede de preparation de3 copolymeres selon l'une quel- 
eonque des revendications 1 a 11, caracterise - par le fait que les 
monomeres sont mis a reagir en masse ou dans un solvant approprie 
en presence d'un catalyseur de polymerisation generateur de radi- 
caux libres. 

U.Procedg selon la revendication 12, caracterise par le 
fait que la concentration en catalyseur varie de 0,2 3 lO % en 
poids par rapport aux monomeres mis 3 reagir. 

14. Composition cosmetique caracterisee par le fait qu'elle 
contient dans un vghicule cosmetique approprie au moins un copo- 
lymers selon l'une queleonque des revendications 1 a 11 ou au 
moins un copolymere obtenu selon l'une queleonque des revendica- 
tions 12 et 13. 

15. Composition cosmetique selon la revendication 14, carac- 
terisee par le fait que le copolymere est present dans une pro- 
portion comprise entre 0,2 a 30 55. 

16. Composition selon l'une queleonque des revendications 11 
et 15, caracterisee par le fait qu'elle est conditionn6e dans une 
borabe aerosol et contient de 0,2 a 8 % en poids de copolymere, de 
6 a 30 % et de preference de 8 a 25 % en poids d'un alcool, le 
reste etant essentiellement constitue d'un gaz propulseur li- 
qugfie sous pression. 

17. Composition selon l'une queleonque des revendications ±k 
et 15, caracterisee par le fait qu'elle eBt une solution hydro- 
alcoolique contenant de 0,3 a 6 % en poids de copolymere et cons- 
titue une lotion de mise en plis. 

18. Composition selon l'une queleonque des revendications 14 
et 15, caracterisee par le fait que le vehicule cosmetique 

est une base pour vernis 1 ongles. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par 
le fait que la concentration en copolymere est de preference 
comprise entre 2 et 30 %. 
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20. Composition aelon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caractSrisee par le fait qu'elle contient en outre 
des adjuvants cosmetiques tels que des parfums, des colorants, 
des preservateurs, des plastifiants, des produits cationiques, 
des produits non-ioniques, des silicones ou d'autres resines 
cosmetiques. 
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